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Patentanspriiche 

1. verfahren zur Herstellung von 1, 2 , 4-Triazol-l-ylmethyloxira- 
nen der allgemeinen Formel I 



10 




in der A xand B gleich oder verschieden sind \md unabhSngig 
voneinander Ci-C4-Alkyl, Phenyl-Ci-Cz-alkyl , Ca-Cg-Cycloalkyl , 

15 C3-C6-Cycl6alkenyl , Tetrahydropyranyl , Tetrahydrof uranyl , 

Dioxanyl. oder Phenyl bedeuten, wobei der Phenylrest ein bis 
drei Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe: Halogen, Nitro, 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkyloxy, Phenoxy, Amino, Ci-Ca-Halogen- 
alkyl Oder Phenyl sulfonyl tragen kann, dadurch gekennzeich- 

20 net, dass man 

a) ein Oxirem der Formel II, 



25 I-. A II 



30 




in der A rxad B die oben genannte Bedeutung besitzen und L fiir 
eine nukleophil s\ibstituierbare Abgangsgruppe steht, mit 
4-Amino-l,2,4-triazol der Formel III 



TTT 

35 I .N NH2 
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IV 
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zu 4-Amino-l,2,4-triazoliumsalzen der Formel IV umsetzt und 

b) die 4-Axrdno-l,2,4-triazoliumsalze IV mit Alkalinitriten 
und Saure zu 1 , 2 , 4-Triazol-l-Ylmethyloxiranen der allge- 
5 meinen Formel I deaminiert. 

2 verfahren gemSS Anspruch 1, dadurch gekeimzeichnet , dass nian 
' die Umsetzung in der Stufe a) in Gegenwart eines organxschen 

LSsungsmittels dtirchf tihrt . 

3 verfahren gemSS Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , dass man 
als organisches LSsungsmittel Alkohole, Ketone, Nxtrile. 
Ester, Ether, Amide, Dimethyl sulfoxid, Sulfolan oder dessen 
Gemische verwendet. 

" 4. verfahren gemai. einem der Anspr^che 2 oder ^'/f^^^^^^^" 
zeichnet, dass man als organisches Losungsmxttel Methanol, 
Ethanol, Butanole, Isopropanol, Pentanole, Methylglykol , 
• Ethylglykol, Aceton, Methyl ethylke ton, Cyclohexanon, Aceto- 

20 nit^il, Propionitril, Ethylacetat, Butylacetat ^etrahy^o- 

furan, Dimethoxyethan, Dioxan, Dimethylformamxd, Dxmethyl- 
acetamid, N-Methylpyrrolidon, Tetramethylharnstof f , Dxmethyl- 
sulfoxid, Sulfolan oder deren Gemische verwfendet. 

verfahren gemaS einem der Anspruche 1 bis 4 dadurch g^enn- 
zeichaet, dass man die Umsetzung in der Stufe a) bex Tempera- 
turen von 50 bis 150«C durchffihrt. 

verfahren gemSfi einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
I^ichnet, dass man die Umsetzung in der Stufe a) in Gegenwart 
von 0,01-5 mor-% eines Katalysators durchfOhrt. 

verfahren gemSfi Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dass man 
als Katalysator quartemSre Ammoniumsalze, quatem^re^ 
Phosphoniumsalze, Betaine, nucleophile Anionen und Amxne 
verwendet . 

verfahren gem^S einem der Ansprtiche 6 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Katalysator Tetrabutylammonxumchlorxd, 
4-Dimethylsulfoniumphenolat, Cyanide, Jodide, Fluorxde. 
DABCO, Dimethylaminopyridin oder DBU verwendet. 

verfahren gemaS einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die in der Stufe a) ^-^^^'^^^T^/'^^^- , 
triazoliumsalze der Formel IV durch FSllung und/oder Krxstal- 
lisation aus der Reaktionsmischung abtrennt. 



25 5 
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Verfahren gemaS Anspruch 9, dadurch gekexmzeichnet , dass man 
die Fallung und/oder Kristallisation der 4-Aminotriazolinmci- 
salze der Formel IV bei Temperaturen imter 10-0 durchfiihrt. 

Verfahren gemSfi einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekexm- 
zeichnet, dass man die in der Stufe a) gebildeten 4-Amino- 
triazolumsalze der Formel IV durch kontinuierliche und/oder 
diskontinuierliche Extraktion aus der Reaktionsmischung 
extraliiert . 

Verfahren gemaiS Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet , dass man 
die kontinuierliche und/oder disk6ntinuierliche Extraktion 
mit Wasser, ggf. in Gegenwart eines mit Wasser nicht misch- 
baren organischen LQsungsmittels , durchgef iihrt . 

verfahren gemaS einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Deaminierung der Stufe b) in wSssrxger 
L5sung durchf iilirt . 

20 14. verfahren gemafi Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Deaminierung der Stufe b) bei einer Tens,eratur von 0 bxs 
30"'C durchfiihrt. 

i 

15. 4-Amino-l,2,4-triazoliumsalze der Formel IV, 



15 
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in der A, B und L- die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben. 

16 4-Amino-l,2,4-triazoliumsalze der Formal IV gemaS Anspruch 

■ 15 in der A und B gleich oder verschieden sind und exnen 
duich Halogen, Cx-C4-Alkyl oder Ci-C^-Alkoxy subs tituxer ten 
Phenylrest bedeuten. 

17 4-Amino-l,2,4-triazoliumsalze der Formal IV gemSS Anspruch 

■ 16, in der A ftlr 4-Pluorphenyl und B fOr 2-Chlor&henyl 
stehen. 
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Verfahren zur Herstellung von i , 2 , 4-Triazolylmethyl-oxxranen 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrif ft ein Verfahren zur regioselek- 
tiven Herstellung von i , 2 , 4-Triazol-l-yl-raethyl-oxiranen der 



Formel I , 

10 





in der A und B gleich oder verschieden sind und unabhangxg von- 
einander Cx-C4-Alkyl, Phenyl-Cx-Ca-alkyl , Ca-Cs-Cycloallqrl , 
Ss-cr-Cycloall^enyl, Tetrahydropyranyl . Tetrahydrof uranyl , D.oxanyl 
Oder Phenyl bedeuten, wobei der Phenylrest ein ^xs drex 
20 Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe: Halogen, 

Cx-C4-Allcyl, Cx-C4-Alkyloxy, Phenoxy, Amino, Cx-C^-Halogenalkyl 
Oder Phenylsulfonyl tragen kann, wobei man _ 



a) 

25 



ein Oxiran der Formel II, 



II 



B 



30 




in der A und B die oben genannte Bedeutung besitzen und L far 
eine nukleophil substituierbare Abgangsgruppe steht, mit 
4-Amino-l,2,4-triazol der Formel III 



35 



N^^=N TIT 
I > NH2 
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zu 4-Ainino-l,2,4-triazoliuiasalzen der Formal IV uinsetzt und 

b) die 4-Amino-l,2,4-triazoliuinsalze IV icdt Alkalinitriten und 
saure zu i , 2 , 4-Triazol-l-ylmethyloxiranen der allgememen 
5 Formel I deaminiert. 

4-Aminotriazoliumsalze IV sind Zwischenprodukte far die Herstel- 
lung von Azolylmethyloxiranen. Azolylmethyl-oxirane dienen zur 
Herstellung von fungiziden Mitteln, insbesondere gegen Getrexde- 
10 kran3cheiten. 

Aus den EP-A 94 564. US 4,906,652, EP-A 330132 und EP-A 334 035 
sind Verfahren zur Herstellung von Triazolyliaethyloxiranen ausge- 
Lnd von einem Oxiran der Forxael II und 1 , 2 , 4-Triazolin C^eg^wart 
15 einer Base bekannt. Die Verfahren wurden allesamt bei Raumtempe- 
ratur durchgef Ohrt . Die Reaktionszeit liegt bei 8-18 Stunden. 

DE-A 39 36 823 beschreibt die Umsetzung von Oxiran II mit 
Natrium-l,2,4-triazolid on 5 h bei 75°C. Als Lesungsmittel kommen 
20 Dimethylformaudd und N-Methylpyrrolidon zur Anwendung. 

Die Aufarbeitung der enthaltenen Triazolierungsprodukte erfolgt 
durch FSllung mit Wasser und/oder Extraktion. t 

25 Die Verfabren des Standes der Technik sind mit einer Reihe von 
Nachteileix behaftet. 

Bei der Triazolierung von Verbindungen der Formel II entstehen 
neben den gewOnschten 1- auch 4-substituierte Triazole xn An- 
30 teilen von 10 - 35 %. 

Weiterhin entstehen durch Solvolyse und Ringof fnungsreaktionen 
eine Reihe von Nebenprodukten , die die "^^""^!^^^^ 
die Isolierung und Reinigung der gewOnschten Trxazolylmethyl- 
35 oxirane erheblich erschweren. 

zur Reinigung der anfallenden Isomerengemische werden genannt: 

Extraktion (z.B. DE-A 3218130, DE-A 3536529, DE-A 3805376, 
40 DE-A 3737888. EP-A 330132, US 4.906,652), FSllung (z B. 

DE-A 3936823), Chromatograf ie (z.B. DE-A ^^^^^f ' ^^f ^^1^, , 
sation aus Diisopropylether (DE-A 3936823, US 4,906,652) Methyl- 
tert butylether/n-Hexan (DE-A 3805376, EP-A 330132). Methyl- 
tert.butylether (DE-A 3737888). In alien Fallen mtissen verschie- 
45 dene Methoden kombiniert werden. 
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Die Reinheit der biologisch wirksamen Isomeren ist tiberwiegend 
^ter 92 %, nur nach vorbeschriebener komplizierter Aufarbe.tung 
kaim man vertretbare Gehalte von iiber 94 % erreichen. 

5 Aus der Literatur ist weiterhin bekannt. dass bei der Alkylierung 
von 4-Aminotriazolen quarternare Triazoliumsalze IV gebxldet 
werden, deren acyclische Aminogruppe analog zur Chemie von ent- 
sprechend 1, 1-substituierten Hydrazinderivaten bexspxelswexse mxt 
Natriumnitrit und HCl deaminiert werden k5nnen. Es entstehen 
10 regioselektiv substituierte Triazolderivate (Houben-Weyl, 
E 14,479ff) . 

Diese Reaktion laiSt sich auch auf die Alkylierung xnit Halomethyl- 
ketonen <ibertragen (Astleford et al. J- Org. Chem 54 731 (1989) 
15 !^d ist far die Herstellung von antimykotiscben Wirkstoffen be- 
schrieben, z.B. Can. Pat 2.051.281). 

Oxirane reagieren nach dem EP 618.198 unter Offnung des Oxiran- 
Snges zu 2!Hydcoxyalkyl-4-Andnotriazoliuxasalzen, die zwar deamx- 
20 nie^t werden k5nnen, aber dann zu 2-Hydroxyalkyltriazolen f^ihren. 

Nach dem dargestellten Stand der Technik war deshalb nicht zu er- 
w^rten dass sich Verbindungen der Formel II mit 4-Amxnotr.azolen 
zu 4-^inotriazoliumsalzen umsetzen lassen, in denen der Oxxran- 
25 ring erhalten bleibt. 

f^X+- o IV 



NH2 




30 




Oberraschenderweise konnte nun ein solches Verfahren zur Herstel- 
lung von 1-substituierten Triazolylmethyloxiranen 
funden werden, dass man sterisch gehinderte Oxxrane II benutzt 
35 ^^t 4-^inotriazolen ohne bzw. in Gegenwart von ^^^-J^J™ 
7u einem c^artemaren Anoaoniumsalz IV ^^ni^AlkS- 
die nicht alkylierte 4-Aminogruppe einer Deamxnxerung mxt Alkalx 
Striten und einer SSure unterzieht. Dabei bildet sxch dxe ge- 
:ZT..n 1-substituierte -i^zolylmethyloxirane ohne An^^^ 
40 verunreinigungen oder 4-substituierten Tr xazolylmethyloxxranen . 
DininwLxIfreie Bildung der erf indungsgemaSen Produkte war nxcht 
e^a^tet worden, da man erstens eine Reaktion ^^^^f,!^^ 
lit dem Oxiranring zu Hydroxyalkyltriazolen erwarten und zwextens 
auch die Offnung des Oxiranringes in Gegenwart exner starken 
45 Saure bef^irchten muSte. 
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ixa folgenden wird das erf indungsgemaSe Verfahren naher erlSutert. 

Fiir das erfindungsgemafie Verfahren eignen sich Azolylmethyl- 
oxLane, die aus folgenden Ausgangsxnaterialien hergestellt worden 

5 sind. 



a) 




15 




Oxirane der Fonnel II in der A und B gleich oder verschieden . 
sind und unabhangig. voneinander Ci-C4-Alkyl, 
Phenyl-Ci-C2-alkyl, Ca-Ce-Cycloalkyl , Ca-Cs-Cycloalkenyl , 
Tetrahydropyranyl, Tetrahydrofuranyl, Dioxanyl oder Phenyl 
bedeuten, wobei der Phenylrest ein bis drei Substituenten 
ausgewahlt aus der Gruppe: Halogen, Nitro. Ci-Ci-Alkyl , 
Ci-C4-Alkyloxy, Phenoxy, Amino, Cx-Cz-Halogenalkyl oder 
Phenylsulfonyl tragen kann und L fur eine nukleophxl substx- 
tuierbare Abgangsgruppe steht. Die Oxirane 1— - 
der EP-A 94564, US 4,906,652, EP-A 330132, EP-A 334035 und 
DE 3936823 beschrieben herstellen. 

Bevorzugte Ausgangsioateri alien tragen die folgenden 
SO Substituenten, wobei die Bevorzugung jeweils fiir S3.ch allexn 

Oder in Koinbination zu sehen ist: 

A und B bedeuten vorzugsweise einen durch Ifalogen, d-C^-Alkyl 
Oder Ci-C4-Alkyloxy substituierten Phenylrest. 

" Besonders bevorzugt bedeutet A 4-Fluorphenyl und B 2-Chlor- 

phenyl . 

L Steht far eine nukleophil substituierte Abgangsgruppe wie 
30 beispielsweise Halogenid, Alkylsulf onat , Arylsulfonat oder 

Alkylsulfat. vorzugsweise bedeutet L Chlorid, Bronad, Tosylat 
und Mesylat. Besonders bevorzugt bedeutet L Mesylat. 

b) 4-Andno-l,2,4-triazole der Formel III oder analoge Derivate. 

Das erfindungsgemaS verwendete 4-Aiainotriazol leicht aus 

Hydrazin und Formamid zuganglich (Houben-Weyl E 14,525) . 

Die Herstellung der erf indungsgemafien ^ 
40 erfolgt viblicherweise in Gegenwart eines organxschen ^bsungs- 
Sttels und gegebenenfalls unter Zusatz eines Katalysators bex 
Temperaturen zwischen 0 - 150 ''C. 

zu den bevorzugten organischen Lfisungsmitteln geh5ren Alkohole 
45 wie Methanol, Ethanol, Butanole, Isopropanol, ^^^J^f 

Ethylglykol, etc.. Ketone, wie Aceton, Methylethylketon oder 
ScloLxano;. Nitrile, wie Acetonitril oder Propionxtrxl. Ester 
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wie Ethylacetat. Butylacetat, Ether wie Tetrahydrofuran, 
DiLtho^ethan, Dioxan, i^ide wie Dimethyl f cricoid, Dimethylacet- 
^Td N^ethylpyrrolidon, Tetraxaethylhamstof f , ferner Dxmethyl- 
sulfoxid, Sulfolan und entsprechende Gemische. 

^ Als bevorzugte organische L5sungsmittel kommen Alkohole wie 
• Methanol, Ethancl, isomere Butanole und Pentanole, Isopropanol, 
Methylglykol und. Ethylglykol in Betracht. 

10 Als Katalysator geeignet sind quart ernare Ammonium- und Pho^ho- 
SLsSze wie Tetrabutylaxr^oniumchlorid, Betaine, wie 4-Dxmethyl- 
"i^henolat, spe.ielle nucleophile Anionen, z^B^ Cyanxd^ 
Jodid, Fluorid, Amine, wie Dabco, Dimethylamxnopyrxdxn oder DBU. 

15 Die Katalysatoren werden in Mengen von 0,1 - 5 Mol% bezaglich der 
Alkylverbindiing verwendet. 

Die 4-Aminotriazoliumsalze der Formel IV kSnnen aus den Reak- 
tlontn^hungen durch Kristallisation und/oder Fallung gegebenen- 
20 fa™! "efen Ten^eraturen unter 10 in reiner Form erhalten 
warden . 

' Die 4-Aminotriazoliumsalze der Formel IV werdeni in Wasser gel5st 

^d mit Alkalimetallnitriten, wie Kalium- oder Na™xtr.t und _ 
25 starken Sauren, wie Salzsaure oder Schwef elsaure bex 0 30 C be 
handelt- 

Weiterhin ist es m6glich,die benutzten LSsungsmittel durch Ver- 
d^^en zu entfernen und den Rtickstand unter Umstanden nach exner 
30 ^e^ung der nicht wasserl5slichen Koxc^onenten exner Deamx- 
nierung zu unterwerf en. 

Eine spezielle Variante ist die Durchfahrung der Aminotriazo- 
lieru^g in einem mit Wasser wenig mischbaren Lflsungsmxttel wxe 
,5 i Bu^ol i-Pentanol oder Tetrabutylhamstof f , unter glexchzex- 
' t'i™e; nachfolgender Extraktion des quartem.ren Salzes mxt 
Wasser. 

Die gebildeten Triazolylmethyloxirane fallen in <^-- "^^^f l^^ 
40 bel der Deaminierung aus der wassrigen Lasung aus. Dxe Fallung 
kann durch Neutralisation komplettiert werden. 

Durch das erf indungsgemase Verfahren wird das VerhSltnis von 1- 
^ 4-substituierten Triazolen (RegioselektivitSt) auf exnen Wert 
45 von iiber 50 angehoben. HSufig sind 4-substituxertes Trxazol- 
derivate nicht mehr nachweisbar. 
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Das erhaltene Produkt braucht nicht raehr aufwendig gereinigt zu 
^rdin Der Gehalt an 1-substituierten Triazol liegt xn der Kegel 



tiber 98 % 



5 Der Anteil an inaktiven Isomeren und Nebenprodukten ist erheblich 
gLunken und scndt die okologische Effizienz des agrochemsches 
Wirkstoffes wesentlich erhSht. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
10 4-Amino-l,2,4-triazoliuinsalze der Formel IV, 




IV 




15 NH2 

A B 




in der A und B gleich oder verschieden sind und unabhangxg von- 
einander Ci-C4-Alkyl, Phenyl-Ci-Cj-alkyI , Ca-Ce-Cycloalkyl 

20 "-S^icloalienyl, Tetrahydropyranyl , Tetrabydrofuranyl, Dxoxanyl 
Oder Phenyl bedeuten, wobei der Phenylrest ein bis drei 
Substituenten ausgewShlt aus der Gruppe: Halogen, ^1^^°' 
C,-C.-Alkyl, Ci-C4-Alkyloxy, Phenoxy, Amino, Cx-Ca-Halogenalkyl 
Oder Ph^ylsulfonyl tragen kann, und in der L- far das Anxon exner 

2S nucleophil substituierbaren Abgangsgruppe steht wxe bexspiels- 
weise Haiogenid, Alkylsulf onat, Arylsulfonat oder Alkylsulfat. 

A und B bedeuten vorzugsweise einen durch Halogen, Ci-C4-Alkyl 
Oder Ci-C4-Alkyloxy substituierten Phenylrest. 

" Besonders bevorzugt bedeutet A 4-Fluorphenyl und B - 2-Chlor- 
phenyl . 

Bevorzugt steht L" fiir Chlorid, Bromid Tosylat und Mesylat. 

35 

Besonders bevorzugt bedeutet L" Mesylat. 

Die ftlr die Substituenten A, B und L genannten organischen 
MoLSlteile stellen Saxc^elbegrif f e far individuelle Auf z^hlungen 
40 der einzelnen Gruppenmitglieder dar. S^tliche Kohlenwasserstof f- 
ketten, also alle Alkyl, Alkoxy, Halogenalkyl , Phenylalkyl, 
Cycloalkyl. Cycloalkenyl kOnnen geradkettig oder verzwexgt sexn. 



45 
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Sof em nicht anders angegeben Iragen halogenierte Substituenten 
vorz^sweise ein bis ftof gleiche oder verschiedene Halogenatome . 
Me Bedeutung Halogen steht jeweils ftir Fluor, Chlor, Brom oder 



lod. 
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Femer bedeuten beispielsweise: 

C-,-C4-Alkyl: z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl , Butyl, 
1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl oder 1, l-Dimethylethyl; 
'° - Cx-C2-Halogenalkyl: einen Ci-C2-Alkylrest , wie vorstehend 
genannt, der partiell oder vollstSndig durch Fluor, Chlor, 
Lom und/oder lod substituiert ist, also z . B . Chlormethyl , 
Dichlormethyl, Trichlormethyl , Fluormethyl, Dxf luormethyl , 
15 Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlorf luormethyl , Chlor- 

difluonaethyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl , 2-Broiaethyl, 2-Iod- 
ethyl, 2,2-Difluorethyl, 2 , 2 , 2-Trif luorethyl , 
2-Chlor-2-fluorethyl, 2-Chlor-2 , 2-dif luorethyl , 
2 , 2-dichlor-2-f luorethyl ,2,2, 2-Trichlorethyl , Pentaf luor- 

20 ethyl- 

- Cx-C4-Alkoxy: z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1 -Methyl etho^, 
Butoxy, 1-Methylpropoxy, 2-Methylpropoxy ocfer 1 , 1-Dxmethyl- 
ethoxy; • 

Phenyl - d-Ca-Alkyl: durch einen Phenylrest substituierten 
Ci-cf-Alkyl, wie Benzyl, 1-Phenylethyl und 2 -Phenylethyl ; 

- C3-C6-Cycloalkyl: z.B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl' 
30 Oder Cyclohexyl; 

- C3-C6-Cycloalkenyl: wie Ca-Cs-Cycloalkyl mit einer Doppel- 
bindLg wie Cyclopropenyl , Cyclobutenyl , Cyclopentenyl oder 
Cyclohexenyl . . 



35 



Das erfindungsgemafie Verfahren wird durch die folgenden Beispiele 
eriautert . 

40 Als Oxiran II wurde in alien Fallen eine Verbindung der ^-^-^J^ 
zait folgenden Substituenten eingesetzt: L = CH3SO2O-, B = 4-Fluor- 
phenyl und A = 2-Chlorphenyl . 



Beispiel 1 : 

45 
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142 8 g der Verbindung II (L = MeSOaO-, cis/trans 5:95) werden^mit 
33 6 g 4-Ainino-l,2,4-triazol und 400 ml n-Butanol 8 h auf 100 C 
erhitzt Das gebildete Aminotriazoliumsalz fallt aus der Reaktx- 
onsmischung in fester Form aus. Der Umsatz bezuglich Mesylat be- 
tragt iiber 90 % (HPLC-Methode) . Nach dem Abkiihlen der Mischung 
konnen 110 g 4-Aminotriazoliumsalz IV abgetrennt werden (62 % 
Ausbeute) . Die Mutterlauge kann mit dem in LSsung verbliebenen 
Aminotriazoliumsalz {ca. 45 g) far einen weiteren Ansatz benutzt 
werden - 

Das 4-Aminotriazoli\imsalz hat einen Fp. = 192 ^^C. 
Beispiel 2: 

15 142 8 g der Verbindung II (L = MeSO^O- , cis/trans 5:95) werden in 
500 ml isopropanol gel5st und anschlieiSend 8 h bei 80 C r^t 
33 6 g 4-Aminotriazol erhitzt. Man erreicht einen Umsatz der Ver- 
bindung II von 51 % und kann aus der abgektihlten LSsung ca. 72 g 
4-Aminotriazoliumsalz IV abtrennen (80 % der umgesetzten Ver- 

20 bindung II). Der Fp. liegt bei 193 °C. 

Ein analoger Versuch in Gegenwart von 0,2 g Kaliumiodid erreicht 
nach 8 h einen Umsatz von 67 % , ' 

25 Beispiel 3: 

454 ml Mesylat-DMF LSsung, enthaltend 143 g Mesylat II (cis/trans 
5-95) werden mit 33,6 g 4-Amino-l , 2 , 4-triazol und 400 ml N-Me- 
thylpyrrolidon 2 h auf 130 °C erhitzt. Das gebildete Amxnotriazo- 
30 lilZlz IV kann nach dem Entf ernen des I.5sungsmittels mxt Vakuum 
durch vorsichtiges Waschen des RUckstandes mit Aceton/MeOH gerex- 
nigt werden. Der Umsatz beztiglich Mesylat betragt Ober 97 % 
(HPLC-Methode) . Es kSnnen 140 g 4-Aminotriazoliuiasalz IV isolxert 
werden (81 % Ausbeute) . Das 4-Aminotriazoliumsalz IV hat einen 
35 Fp. = 190 °C. 

Deaminierung : 

Beispiel 4: 

40 

DurchfOhrxing 

50 mMol festes 4-Aminotriazoliumsalz IV (22 g. A = 4-Fluorphenyl 
und B = 2-Chlorphenyl) werden in 150 ml Wasser auf genommen und 
45 mit 110 mMol konz. Salzsaure (11 ml) versetzt. AnschlxeEend wxrd 
auf 0 »C abgekOhlt. Man laSt eine Losung von 3,6 g (52 mMol) 
Natriumnitrit in 50 ml Wasser bei dieser Temper-atur langsam zu- 
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tropfen, wobei eine schonende Gasentwicklxmg einsetzt Nach be- 
endeter Zugaba lai^t auf Rauraten^eratur erwSrmen und -utralx- 

^iert anschlieSend mit verdtlxmter Kaliumcarbonat-Losung (~ 50 rol 
e^ner 15 %igen wassrigen Lesung) . Das ausfallende Produkt wxrd 
5 abgesaugt, mit Wasaer gewaschen und getrocknet. 

Ausbeute: 95 %, Fp. 136 "C, Gehalt: 98,5 %b trans -Epoxiconazol 
(trans bez. A und B) . 

10 Beispiel 5 : 
Extraktion 

142 8 g der Verbindung II werden in 500 ml n-Butanol gelost und 
15 tnLhlLlSend 7 h mit 33,6 g 4-Aminotriazol erhitzt. Man errexcht 
^n^uLatz der Verbindung IX von 83 %. Nach der Zugabe von 
100 ml Toluol extrahiert man die organiscbe Phase drexmal mxt 
ieweils 500 ml Wasser. Die wassrige Losung wxrd auf 0 - 5 C ge 
kQhlt mit 160 ml 18 % HCl acidifiziert und anschlxeSend portx- 
^lAs. mit einer Lesung von 27,6 g Natriun^itrit in ^OO^J^s- 
ser varsatzt (N^O-Entwicklung) . Dabei fallt exn wexSer Nxeder- 
"bllg aus, der nach dem Waschen mit MeOH/Wasser und Tropknen be. 
80 'c 65 g isomerenfreies trans-Epoxiconazol ergibt. Aus der Mut- 
terlauge konnen nach dem Neutralisieren mit 2N NaOH noch etwa 
25 18 g unreineres Epoxiconazol erhalten werden. 

Ausbeute an reinem Produkt bezuglich der Verbindung II: 59,3 %, 
gehalt: 97,9 % trans-Epoxiconazol. Fp. von 13 6 C. 

30 Die organische Phase kann ftir einen weiteren Ansatz benutzt 

wirdL! wobei man das zugegebene Toluol durch Abdestxllxeren zu- 
rtickgewinnt und erst bei der Extraktion wieder zusetzt. 

Beispiel 6: 

142 8 g der Verbindung II werden in 500 ml n-Butanol gel5st und 
lls;hlLfiend 12 h mit 33,6 g 4-Aminotriazol erhitzt. Man errexcht 
^^"n Umsatz der Verbindung II von 97 %. Nach dem -r-chtxg^ 
^tfemen des L5sungsmittels bei 8 nO^ar 
40 stand in 1000 1 Wasser aufgelost und zwexmal mxt 100 ml Toluol 
nicht vimgesetzte Verbindving II extrahiert. 

Die wassrige LQsung wird auf 0 - 5 «C gektihlt, mit 160 ml 18 % HCl 
acIdlJJziert und anschlieSend portionsweise mit einer Losung von 
45 27 f g NatriuHOxitrit in 100 ml Wasser versetzt (N.O-Entwxcklung) , 
Dabei fallt ein weiSer Niederschlag aus. Nach 4 h wxrd mxt 
Kaliumcarbonatiesung neutralisiert und abgesaugt. Man erh^lt nach 
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aem Waschen mit MeOH/Wasser und Troclmen bei 80 »C 143 g xsomeren- 
freies trans-Epoxiconazol . 

Ausbeute: 83 % 
5 Fp. 136 °C 

Gehalt: 98,7 % 

Bei spiel 7: 
10 Extraktive Eintopf reaktion 
Durclif tihrung : 

15 werdsn in 200 ml Tetrabutylhamstof £ aufgenommen und nat 8.8 3 

Ion T^rabutylan^oniumchlcrid versetzt. AnschlieEend w.rd 4 Stun- 
Ln am Raokfluas gekocht (Umsatz bez . auf varbindung II ca^ 

»r Das KeaktionsprcduKt geht hierbai in der wMaar.gan Phase 

ichiissiges ^^minotriazol in der nicht mischbaren. org«>ischen 
pSlse verbleibC. «an last abkOhlan und trannt d.e «^.ssr.ge Phase 
ab. Die organische Phase kann rOckgefahrt werdep. 

25 Die wassrige Phase wird mit der 2,2£achen molaren M«.ge an konz. 
" silzXre versetzt und auf 0 -C abgekohlt. Han ^^f/^ 

apreohende molare Menge an Natriumnltrit, gelost in ^Oja Wasser, 
Sl dieser Te^eratur langsa» zutropfen, wobei erne -^--^ 
Oasen.„i=kXung einse^t Kach been^^^^^^^^^ 

^:^::L:::t:rg'"Lnrgirairene Produk. „ird abgesaug., 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

Ausbeute (bezogen auf eingesetzte Alkylverbindung) : 8 , 2 g trans- 
35 Epoxiconazol (80 % bez . auf umgesetzte Verbxndung II). 



40 
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Verfahren zur Herstellung 1, 2 , 4-Triazolylmethyl-oxiranen 
Zusainmenf assung 

Die vorliagende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von r2!4-?riazol-l-ylmethyloxiranen der allgemexnen Formel I 



10 

N 




B 



15 in der A und B gleich oder verschieden sind ^^^^f^^^^ 
IS m Phenyl-Ci-Ca-alkyl, Ca-Cs-Cycloalkyl , 

W ^er Phenyl bedeuten, wobei d« Phonylrest e.n dre. 
Substituenten .usg.wa.lt aus der Gruppe: Halogen, 
^ .ni n r r -Allcvloxv, Phenoxy, Amino, Ci-C2-Halogenallcyi 
20 Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkyloxy, i/n _^ aekennzeichnet , dass man 

Oder Phenylsulfonyl tragen kann, dadurch gekennzeic 



a) ein Oxiran der Foimel II 

25 



O 

A B 



30 



in der A und B die oben genannte Bedeutung besitzen un^ L far 
eine nukleophil substituierbare Abgangsgruppe steht, mxt 
4-Amino-l,2,4-triazol der Formel III 



35 N<:^ TTT 

I > NHz 




NH2 

A B L 



45 

zu 



4-Amino-l,2,4-triazoliumsalzen der Formel IV umsetzt und 
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b) die 4-Anvino-l,2,4-triazoliuinsalze IV mit Alkalinitriten und 
Saure zu 1, 2,4-Triazol-l-ylmethyloxiranen der allgememen 
Formel I deaminiert, 

5 sowie 4-Aminotriazoliumsalze der Formel IV als Zwischenprodukte . 
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